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© Anorganische Formmasse. 

© Es warden Formkorper aus einer schnellhartenden anorganischen, wasserhaltigen Formmasse vorgeschla- 
gen. die aus feinteiligem Elektrofilterstaub von Braunkohle-Feuerungen durch Reaktion mit einer alkalischen 
Alkalisilikatlosung sowie FOIIstoffen gebildet werden. Durch Zusatz von SchMummittein in die Formmasse 
entstehen Schaumkdrper. 



LU 



Xerox Copy Centre 



EP 0 417 583 A2 



ANORGANISCHE FORMMASSE 



Die Erfjndung betrifft eine Formmasse - bzw. die aus mehreren Teilen bestehende Zusammenstellung 
der Komponenten - zur Herstellung eines Formk5rpers 

- mit einer anorganischen. steinbiidenden Komponente und 

- mit einer Alkalisilikatlosung mit 1,2 - 2,5 Mol SiQ 2 je Moi I^O und/oder Na 2 0 als Harter, 
sowie einen daraus hergestellten Formkorper. 

Es sind bereits einige Formmassen dieser Art bekannt, die eine aktive, steinbildende Komponente 
enthalten, die in waflrigem Reaktionsmedium mit einer AlkalisilikatlBsung bei relativ geringen Temperaturen 
in exothermer Reaktion aushSrtet. Im Gegensatz zu Formmassen auf Zementbasis wird dabei das Wasser 
nicht chemisch gebunden, sondem es verdampft nach der Reaktion durch die Warme der exothermen 
Reaktion bzw. kann durch Erhitzen des FormkSrpers ausgetrieben werden. 

Aus der EP-B1-0 148 280 (= US-A-4,533,393) ist als aktive. steinbildende Komponente ein Oxidge- 
misch mit Gehalten von amorphem Si0 2 und Aiuminiumoxid, das als Ofenfilterstaub bei der Korund- oder 
Mullitherstellung anfallt, sowie ungelostes Si0 2 aus einer amorphen. dispers-pulverformigen Kieselsaure 
bekannt. 

Die EP-A2-0 199 941 (= US-A-4.681,631) beschreibt die Verwendung von glasartig amorpher Elektrofil- 
terasche aus Hochtemperatur-Steinkohlekraftwerken sowie von kalziniertem, fein gemahlenem Bauxit als 
reaktionsfahigem Feststoff. 

Die bisher bekannten gattungsgema/Jen Formmassen Weisen je nach ihrer Zusammensetzung sehr 
unterschiedliche Aktivitaten auf, die zu entsprechend unterschiedlichen Reaktionszeiten fOhren. Die Reak- 
tionszeit ist dabei stark temperaturabhangig. so da/5 die Formmassen je nach der erzeugten ReaktionswSr- 
me mehr oder weniger schnell aushSrten. Es besteht dabei insbesondere ein BedOrfnis nach besonders 
schnell reagierenden aktiven steinbiidenden Komponenten, die ggf. in Abmischungen mit anderen trager 
reagierenden steinbiidenden Feststoffen zu Qberlegenen Formmassen ftihren. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher. eine gattungsgemSfle Formmasse - bzw. eine Zusammenstellung 
der Komponenten - zur Verfugung zu stellen, die in kUrzerer Zeit aushSrtet als die bekannten Formmassen. 

Die Erfindung !6st diese Aufgabe durch den Einsatz von feinteiligem Eiektrofilterstaub aus Braunkohle- 
kraftwerken. 

Unter "Zusammenstellung" im Sinne der Erfindung wird die Summe 1 der noch nicht (vollstSndig) 
vermischten Komponenten der Formmasse verstanden. 

Als Eiektrofilterstaub wird der in Filteranlagen in modemen Braunkohlekraftwerken hinter der Feuerung 
als feinteiliger Staub abgeschiedene Anteil der festen Verbrennungsprodukte verstanden. 

Wahrend bei Steinkohle-Kraftwerken die Filterstaube erst bei Verbrennungstemperaturen oberhalb von 
ca. 1600 C als reaktive. steinbildende Komponenten verwendet werden konnen. sind die erfindungsgema- 
0en Braunkohlekraftwerks-Filteraschen trotz der sehr viel geringeren Verbrennungstemperaturen mit Alkalisi- 
likatlosungen reaktiv. 

Zum Vergleich der Reaktivitat verschiedener steinbildender Feststoffe wird eine definierte Menge der zu 
prufenden steinbiidenden Komponente mit einem FQIIstoff und einer AlkalisilikatlBsung zu einer Suspension 
angemischt und in eine Form gefOllt. wobei Art und Menge des FGIIstoffs und der Alkalisilikatlosunq 
identisch bleiben. 

Anschlie^end wird die zur Erreichung einer definierten HSrte (Eindringtiefe eines PrUfkorpers) notwendi- 
ge Hartungszeit ge messen. Oberraschend hat sich herausgestellt, dafl der erfindungsgemaBe 
Braunkohlekraftwerks-Rlterstaub die hochste Reaktivitat (kurzeste Aushartezeit) aller bislang bekannten 
steinbiidenden Komponenten aufweist 

Die hohe Reaktivitat und die sehr hohe Hartungsgeschwindigkeit der erfindungsgemSflen Formmasse 
ist uberraschend: feinkSrnige StSube auf mineralischer Basis reagieren namlich. bis auf die wenigen 
genannten Ausnahmen, nicht mit AlkalisilikatlSsungen. Der Eiektrofilterstaub aus Braunkohlekraftwerken 
unterscheidet sich zudem in seiner Zusammensetzung wesentlich von den wenigen bisher bekannten 
reaktionsfahigen Feststoffen bzgl. des formalen analytischen Oxidgehalts. Der auf Oxide berechnete 
StoffgehaJt Hegt bei dem erfindungsgema/ten Filterstaub bei 25 bis :s 35 Gew.-% CaO, 8 bis 12 Gew-% 
MgO. 3 bis 6 Gew.-% Al 2 0 3 . 20 bis 25 Gew.-% SiOs. 8 bis 10 Gew.-% Eisenoxide und Sulfat. offenbar als 
wasserfreies CaSO*. Diese Berechnung als Oxide sagt dabei nichts Cber die tatsSchlich vorhandenen 
Verbindungen, welche sich bei amorphen Stauben auch mit modemsten Mrtteln nicht feststellen lassen. 

Der bevorzugte Anteil des an der Reaktion beteiligten Elektrofilterstaubs betrMat 0,4 bis 3 0 Gew -Tie ie 
Gew.-Teil Alkaiisilikatlosung. ' * J 

Es ist mQglich, den Eiektrofilterstaub aus Braunkohlekraftwerken teilweise, besonders zu einem Anteil 
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bis zu 60 Gew.-%, durch einen der genannten und bereits bekannten reaktionsfahigen Feststoffe zu 
ersetzen. 

Es ist jedoch auch moglich, den erfindungsgemaflen Braunkohlekraftwerks-Filterstaub in nur geringen 
Anteilen den bekannten steinbildenden Komponenten beizumischen, urn die Reaktivitat der damit herge- 
5 stellten Formmassen zu erhShen und die fOr die Aushartung benotigte Zeit zu verringern. 

Bevorzugt wird als steinbildende Komponente ein Gemisch aus feinteiligem Elektrofilterstaub aus 
Braunkohlekraftwerken und einem Oder mehreren reaktiven Feststoffen aus der Gruppe 

I feinteiliges Oxidgemisch mit Gehalten von amorphem Siliziumdioxid und Aluminium, gewonnen aJs 
Filterstaub aus der Korund- oder Mullitherstellullung, 
70 II glasartige. amorphe Elektrofilterasche aus Hochtemperatur-Steinkohlekraftwerken, 
Hi gemahlener kalzinierter Bauxit, 

IV ungelostes, amorphes Si0 2 , insbesondere aus einer amorphen, dispers-pulverformigen, entwasserten 
Oder wasserhaltigen Kieselsaure oder aus Hochtemperaturprozessen (Silica Fume), 

V Metakaolfn eingesetzt, wobei der Anteil an Braunkohlekraftwerks-Filterstaub bevorzugt 5-20 Gew.-% 
rs betragt. 

In der Alkali si likatlo sung sind bevorzugt 1,3 bis 2,2 Mol Si0 2 je Mol K 2 0 bzw. Na 2 0 enthalten. In 
Alkalisifikatldsungen ist K 2 0 gegenUber Na 2 0 bevorzugt. Die Alkalisilikatldsungen sollen Alkali im Ober- 
schufl enthalten falkalische Alkalisilikatlosung"). Sehr bevorzugt werden solche Alkalisilikatltfsungen durch 
Auflosen von amorpher, dispers-pulverformiger, wasserhaltiger Kieselsaure, der sogenannten gefallten 

20 KieselsSure, erhalten. Dabei wird bevorzugt eine Losung der AlkaJihydroxide Oder testes AlkaJihydroxid 
unter Zusatz von Wasser mit der gefallten Kieselsaure zur Reaktion gebracht. Anstelfe der gefallten 
Kieselsaure kann auch amorphes SiCfe aus Hochtemperaturprozessen (Silica Fume) verwendet werden. 

Zur Herstellung der Formmasse werden die Komponenten gemischt. Dann werden geeignete Formen 
mit der Formmasse gefullt, wobei im Regelfall nach sehr kurzer Zeit eine Verfestigung eintritt, die eine 

2S Entformung erlaubt. Die Aushartung der Formmasse erfolgt in exothermer Reaktion. Zum Starten der 
Hartungsreaktion kann die Formmasse kurzzeitig erwarmt werden, wobei Temperaturen zwischen 20 und 
100 *C bevorzugt und Oberraschend ausreichend sind. Die Hartungszeit ist vergleichsweise kurz und liegt 
zwischen 20 und 60 Minuten. Eine anschlie/tende Temperaturbehandlung z.B. bis 500 * C ist mQglich. 

Die AlkalisilikatlSsungen haben im allgemeinen einen Wassergehalt von 28 bis 55 Gew.-%, der bei den 

30 nicht bevorzugten Natron-Wasserglasl5sungen auch bis zu 60 Gew.% sein kann, wobei die wasserarmeren 
Losungen bevorzugt sind. In den Formmassen kann der Wassergehalt vor der Hartung 20 bis 65 Gew.-%, 
bezogen auf die aktiven steinbildenden Bestandteile und ohne BerOcksichtigung der FUllstoffe, betragen, 
wobei Wassergehafte von 26 bis 58 Gew.-% bevorzugt sind. 

FOIIstoffe konnen in Mengen bis zu beispielsweise 1.000 g, vorzugsweise bis zu 400 g und insbesonde- 

35 re 100 g je 100 g des aktiv hartenden Feststoffs in der Formmasse enthalten sein. 

Die Art der FOIIstoffe ist sehr vielfaltig, wobei einfach zugangliche. anorganische Stoffe in gemahlener 
oder verteilter Form bevorzugt werden. beispielsweise Gesteinsmehle, Basalte, Tone, Feldspate, Glimmer- 
Mehl. Glas-Mehl. Quarzsand oder Quarz-Mehl, Bauxit-Mehl, Tonerdehydrat und AbfSlle der Tonerde-, 
Bauxit- oder Korund-lndustiie, Aschen, Schlacken sowie mineralische Fasermaterialien. Weiterhin konnen 

40 organische Fasermaterialien, beispielsweise Cellulose-Fasern oder synthetische Fasern, als verstarkende 
FOIIstoffe anwesend sein. Als FOIIstoff ist von besonderem Wert Flugasche aus Steinkohle-Kraftwerken, die 
Kesseltemperaturen unter 1.600 *C haben. Solche Flugasche ist nicht reaktionstahig oder steinbildend. 
jedoch wegen der Feinteiligkeit gut einmischbar. 

Eine Einfarbung, insbesondere durch Pigmentfarben, ist moglich. 

45 Bei ungefOllten Formkorpem ist durch die rasche Hartung eine Riflbildung moglich. Sie kann vermieden 
werden durch Faserzusatze, Zusatze von z.B. Glimmer als FOIIstoff sowie ggf. durch hohe FUllstoffmengen 
Oder Anteile von solchen reaktionsfShigen Feststoffen, die weniger rasch erhSrten. Auch die Herstellung von 
FormkOrpern grofier Dimensionen und grofifiachiger flacher FormkSrper, die beispielsweise als Platten fur 
die Verkleidung von wanden o. dgl. dienen, ist dann moglich. 

so Der besondere Vorteil der erfindungsgemaflen Formmassen bzw. Formkorper liegt darin, dafl FormkSr- 
per erhalten werden, die vielfach keramische FormkQrper ersetzen konnen, jedoch auf energlesparende 
Weise hergestellt werden, da ein Brennvorgang wie bei keramischen Materialien OberfiOssig ist. 

Schaumkorper konnen mit dieser Elektrofilterasche aus Braunkohlekraftwerken durch Zugabe eines sich 
in der alkaiischen Silikatlosung unter Gasbildung zersetzenden Treibmittels wie z.B. Wasserstoffperoxid 

55 oder dieses abgebende Verbindungen. z,B. Na-Persulfat. Na-Percarbonat r Na-Perborat oder Metallpulver, 
wie Aluminium bzw. Silizium, ohne warmezufuhr von auflen in kurzer Schaum- und H3rtezeit hergestellt 
werden. wobei durch die Mengenverhaitnisse und die Wahl geeigneter FOIIstoffe sowie gegebenenfalls 
durch Faserzusatz die Eigenschaften variiert werden konnen. Bei Schaumkorpern ist die sehr kurze 
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HMrtungszeit besonders gut erkennbar. Geeignete Schaummittel und ggf. Reaktionsbeschleuniger sind z B 
aus der WO 89/05783 bekannt 



5 Beispiele: 

Die in der Tabelte genannten Bestandteile werden zu einer gleichma/Kgen Suspension verrUhrt. 

Bei den Beispielen 1 und 2 erfolgt dann die Zugabe der Wasserstoffperoxidlosung als Treibmitte! und 
sofortige BnfuNung in die Form. Bei den Schaumkorpern ist die Hartezeit etwa gleich der Schaumzeit 
10 Aus der Tabelle ergibt sich. dafl die fQr die AushMrtung erforderliche Zeit nahezu unabhSngig von der 
Umgebungstemperatur ist. soweit erfindungsgemafl zumindest anteilig Braunkohlekraftwerks-Filterstaub 
eingesetzt wird. 



Tabelie 

15 



20 



25 



40 



Beispie! 


Einheit 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


Elektrofilterasche aus 
Braunkohie-Kraftwerken 


9 


170 


84 


100 


100 


100 


25 


25 


25 


10 


zweiter reaktiver 
Feststoff 


9 




84 xx 








30 xx 


30 xxx 


30XXXX 


40XXX 


Fuilstoff Glimmer 


9 


40 


37 






5 








10 


FUllstoff Talkum 


9 


60 


55 
















Fuilstoff Zirkonsand 
bzw. Quarzsand 


9 








65 


65 


50 


50 


50 


50 


Fuilstoff a) 


9 








65 




50 


50 


50 


50 


Alkalisiiikatlosung 


9 


200 


210 


100 


90 


65 


50 


50 


50 


50 


Molverhaltnis Si0 2 : 
Me 2 O x 




1.4:1 


1.5:1 


2.4:1 


1.8:1 


1.8:1 


1.8:1 


1.8:1 


1.8:1 


1.8:1 


Treibmittel H2O2 10 
Gew.-%ig 


9 


40 


50 
















Hartezeit b) bei 20 * C* 


min 


10 


10 


120 






60 


60 


60 


60 


Hartezeit bei 85 * C* 


min 






30 


60 


60 


60 


60 


60 


60 


- alle Beispiele mit 2 Gew.-% Faserzusatz - 





x In den Beispielen 1 und 2: Me 2 0 = Na20 und K2O 1 : 1 ; in den Beispielen 3ff: MeCfe = K 2 0) 
xx Ofenfilterstaub aus der Korundherstellung 



xxx kalzinierter Bauxit 
xxxx Elektrofilterstaub aus Steinkohle-Kraftwerken 
45 • Umgebungstemperatur 

a) nicht reaktiver Filterstaub aus Niedertemperatur-Steinkohle-Feuerungen 

b) HSrtezeit gleich Schaumzeit (in den Beispielen 1 und 2) 



AnsprUche 

1. Formmasse oder aus mehreren Teilen bestehende Zusammenstellung der Komponenten zur Herstellung 
eines Formkorpers, 

- mit einer anorganischen, steinbildenden Komponente, 

- mrt einer Alkalisi!ikatl6sung mit 1.2 - 2,5 Mol Si02 je Mol K2O und/oder Na20 als HSrter. 

dadureh gekennzefchnet, daB die steinbildende Komponente wenigstens teilweise aus feinteiligem Elek- 
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trofilterstaub aus Braunkohlekraftwerken besteht 

2. Formmasse Oder Zusammenstellung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl der feinteilige 
Elektrofilterstaub einen Gehalt an Ca, Mg, Al, Si und Fe - berechnet als Gehalt der Metalloxide - von 

- 25-35 Gew.-Teilen CaO. 
5 - 8-12 Gew.-Teilen MgO, 

- 3- 6 Gew.-Teilen AI2O3, 

- 20-25 Gew.-Teilen S1O2, 

- 8-10 Gew.-Teilen Eisenoxide, 
aufwerst 

10 3. Formmasse Oder Zusammenstellung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet dafl als steinbildende 
Komponente ein Gemisch aus feinteiligem Elektrofilterstaub aus Braunkohlekraftwerken und einem oder 
mehreren der reaktiven Feststoffen aus der Gruppe 

I feinteiliges Oxidgemisch mit Gehalten von amorphem Siliziumdioxid und Aluminiumoxid. gewonnen als 
Rlterstaub aus der Korund- oder Mullitherstellung, 
15 II giasartige, amorphe Elektrofilterasche aus Hochtemperatur-Steinkohlekraftwerken, 

III gemahiener kalzinierter Bauxit, 

IV ungelSstes. amorphes Si02, Insbesondere aus einer amorphen, dispers-pulverformigen, entwasserten 
oder wasserhaltigen Kieselsaure oder aus Hochtemperaturprozessen (Silica Fume), 

V Metakaolin, 
20 eingesetzt wird 

4. Formmasse oder Zusammenstellung nach einem der AnsprUche 1 bis 3, gekennzeichnet durch einen 
Fullstoffgehalt von 5 bis 100 Gew.-Tle. je 100 Gew.-Teile der steinbildenden Komponente. 

5. Formmasse oder Zusammenstellung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet da/J 0.4 - 3,0 Gew.- 
Tle. der steinbildenden Komponente je Gew.-Teil der Alkalisilikatlosung enthalten sind. 

25 6. Formmasse oder Zusammenstellung nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet da/3 
die Formmasse oder Zusammenstellung ein Schaummittel enthalt. 

7. Formkorper, hergestellt durch GieBen einer Formmasse nach einem der AnsprGche 1 bis 6 in eine Form 
und Ausharten bei einer Umgebungstemperatur von 20 * C - 100 ° C. 

8. Verwendung von feinteiligem Elektrofilterstaub aus Braunkohlekraftwerken als aktive. steinbildende 
30 Komponente in einer eine Alkalisilikatlosung enthaltenden Formmasse. 
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